










氏 名 村 か上み まEEヨさ 孝
博士の専攻分野の名称、 博士(理学)
学位記番号 第 1 8 8 3 4 ?EゴI 
学位授与年月日 平成 16 年 3 月 25 日
学位授与の要件 学位規則第 4 条第 1 項該当
基礎工学研究科化学系専攻




















まず 1 章では、フォトクロミズムの研究の歴史や本研究の位置づけを述べ、 2章において本研究で開発した装置を
含め測定法を述べた後、 3 章、 4章において、フォトクロミック反応性の大きく異なる幾つかのジアリールエテン誘
導体に対しピコ秒、フェムト秒の時間分解測定によって、①開環反応は基底状態への高速な無輯射失活と競争して 10













5 章では、ジアリールエテン 2 、 3 、 4 量体の閉環反応ダイナミクスをピコ秒レーザー分光により測定し、開環体
の 2 種コンフオマー (p 型と AP 型)の内、閉環反応の起こらない P 型励起状態から閉環反応性を持つ AP 型への励
起エネルギー移動を直接的な測定によって明らかにし、このエネルギー移動過程が反応収量向上に大きく寄与するこ
とを示した。
最終章では、上記の結果を総括すると共に、多光子励起による電子状態選択反応制御法の応用的な利点についても
言及している。
論文審査の結果の要旨
本論文は、ジアリールエテン分子誘導体のフォトクロミック反応ダイナミクスの研究成果について述べたものであ
る。超短パルスレーザーによる時間分解測定手法により、反応挙動と機構を直接解明するとともに、多光子吸収によ
って効率の良いフォトクロミック反応が起こることを見出している。これらの結果を総括し、フォトクロミック反応
のダイナミクスとメカニズム、また電子状態選択的な反応制御法について述べている。
まずジアリールエテンのフォトクロミック反応に関し、開環反応では基底状態への高速な無轄射失活過程が反応性
を低下させる大きな要因として作用していること、更に、開環反応速度定数自体も収量の低下とともに小さくなり、
閉環体の 81 ポテンシヤル上に存在する開環体への反応エネルギー障壁も反応の進行を阻害することを実験的に示し
た。一方、閉環反応は、障壁を持たずに数ピコ秒以下で進行する超高速過程で、あることを明らかにしている。
また、開環反応ではヒ。コ秒パルス照射によって定常光照射の数 10 倍以上の反応促進が起こることを見出し、詳細
な実験と解析を行い、強い光子場では逐次的な二光子吸収が効率的に進行し、大きな反応収率を有する高励起状態を
経由して開環反応を起こすことを明らかにした。更に、一光子吸収過程との比較を行い、高励起状態が示す大きな反
応性はエネルギーの大きさではなく、電子状態の性質に強く依存することを示し、電子状態の選択により反応の制御
が可能であることを示した。
ジアリールエテン多量体に対する励起状態ダイナミクスの検討により、開環体の励起状態において非反応性のコン
ブオマーから反応可能な異性体への高効率な励起エネルギー移動が存在することを明らかにし、重合度の増加に伴い
反応収量が増大することを定量的に解明した。
以上、本論文はジアリールエテン分子の一光子、多光子フォトクロミック反応ダイナミクスを明らかにし、反応性
に寄与する電子状態の重要性を初めて指摘したものである。これらの結果はフォトクロミック反応の基礎的機構解明、
分子設計に重要な知見を与えただけではなく、新たな反応制御法としても有用であり、学位論文として価値あるもの
と認められる。
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